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論    文    の    要    旨 
 ここ１０数年にわたり DRAM やフラッシュメモリの様な半導体を基盤としたメモリ技術はリソグラフィ技術の
進展により驚くべき微小化に成功し、これにより大規模集積化、低コスト化と高機能化が実現されてきた。
しかしながら近い将来この微小化の流れは物理的、あるいは技術的限界に近づきつつあると考えられて
いる。この限界を打破する為に、磁気 RAM(MRAM)、強誘電体 RAM(FeRAM)や相変化 RAM(PCRAM)の
様な次世代メモリが提案されている。これらは磁気トンネル接合、強誘電体材料の分極、あるいは相変化
した結晶とアモルファス状態間の抵抗変化の性質を利用している。近年、次世代の不揮発メモリの候補と
して抵抗 RAM(ReRAM)が大きな注目を集めている。これは金属酸化物や有機化合物の様な材料の抵抗
スイッチ現象を利用している。典型的な ReRAM 構造は、金属・絶縁体・金属(MIM)の単純なキャパシタ構
造をとる。その為高集積性、低演算消費パワーおよび高速スイッチが期待されている。さらに高度に集積
化が可能な交差点構造および多層構造が提案されている。ReRAM の絶縁体の抵抗値は電極に加えた
電圧で低抵抗状態(LRS)と高抵抗状態(HRS)をスイッチできる。この LRS—HRS スイッチ速度は数ナノ秒に
達する。ReRAM の開発は、その動作機構がまだ完全に理解されていないため、他の次世代メモリに比べ
て遅れている。本研究はこの物理的動作機構を明らかにする事が目的である。 
 On/Off スイッチ動作の際、まず絶縁体に穏やかな絶縁破壊による線状伝導路（フィラメント）が作られる
（Forming 過程）。フィラメントはリセット過程で断絶され、セット過程で再び形成される。従来金属電極と酸
化物の界面における酸素イオン／原子が線状伝送路の形成と断絶を担っていると考えられて来た。しか
しながら，最近酸素欠陥(Vo)がその伝送路の原因として提案されている。TiO2を用いた ReRAM デバイス
において高解像度透過顕微鏡および第一原理計算により Vo の配列が伝送路を担っている事が示唆さ
れている。本研究ではこの ReRAM の動作原理を理解するために、第一原理計算により三種類の酸化物、
TiO2, HfO2, および Al2O3において Voモデルを構築した。Voの凝集エネルギーの計算によると、３種類
の酸化物のどれも２価の場合単独で居た方が安定であるが、中性あるいは１価では凝集（すなわちフィラ
メントを形成）した方が安定である。したがって、電荷の注入と取り出しにより Voの凝集と孤立化が酸化物
を基礎とした ReRAMの動作機構であると考えられる。 
 ReRAM の更なる動作向上の為には高 On/Off 比、低形成電圧と低プログラム電流が必要である。その
為 Al2O3/HfO2/Hf を積層したスタック構造を提案した。Al2O3は Vo の形成が困難であるため、Vo の障壁
層として働き、高い On/Off 比が期待される。さらに Al2O3層を用いた ReRAM の物性を理解する為に Vo
の拡散機構をしらべた。Vo拡散の活性化エネルギーは中性の場合に最も高く、2価の場合はバルクの値
より遥かに小さく、Al2O3を用いた ReRAM の報告値と矛盾しない。この結果は、薄膜における欠陥の拡散
の議論には電荷状態が大変重要である事を示唆している。 
 ReRAMの実用化の為には Forming過程の電圧が高い事やプログラム電流が大きい等未だ課題は多い。
最近Al2O3を用いたReRAMに窒素ドープを行う事によりこれらの課題が解決できる事が報告されたが，そ
のメカニズムはまだ解明されていない。そこでバルク Al2O3と三種類の窒素２原子と Vo を含む Al2O3のモ
デルを考察し、その結果窒素により Al2O3中の Voの形成エネルギーが著しく減少する事が分かった。 
 一方メモリの更なる高集積化の為には、不要な漏れ電流を抑制する双方向の選択子（セレクター）が重
要である。セレクターとして用いられている素子には、ポリ Si、VO2、あるいはトンネル酸化物を用いるもの
などがあるが、その中で NbO2 は漏れ電流を強く抑制できる素子として有望視されている。本論文ではこ
の NbO2セレクター素子の抵抗スイッチ素子のメカニズムを調べ、金属・絶縁体転移(MIT)に由来するもの
である事を明らかにした。NbO2はバルクで MIT 転移温度が 1081K で、高温のルチル相(RT)構造から低
温の変形ルチル相(DR)構造に転移する。NbO2の電圧による抵抗スイッチを理解する為に、この二つの構
造で異なる電荷状態について第一原理計算を行った。その結果低温 DR 相は RT 相が持つ縮退準位が
分裂してできたより安定な準位を電子が占有する事により中性状態で安定である。しかし電子を取り除く
事により、縮退をほどいて安定化する効果が消えるためRT相が安定化する（反 Jahn-Teller効果）事が分
かった。 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
 本論文は抵抗変化型メモリの ON-OFF スイッチング機構に対して、量子論的な考察を加え、抵抗変化
の起源であるフィラメントの形成・崩壊過程を「電荷注入誘起の構造相転移」ととらえる世界初のモデルを
構築した。この研究により、謎のままであった抵抗変化型メモリの ON-OFF スイッチング機構が物理的に
自然に理解できるようになった。さらに、このモデルに基づいて、抵抗変化型メモリの構造に対する量子
論的設計指針を提案し、Al2O3/HfO2/Hf スタック構造における Al2O３層の最適化の方針を打ち出した。当
該モデルは最近の抵抗変化型メモリの実験結果を先導する「キーとなる物理モデル」となっている。 
このように本論文はオリジナリティ豊かで詳細な研究を抵抗変化型メモリにおいて行っている。本研究によ
って得られた成果は当該研究分野に大きく寄与するものであり、博士論文としてふさわしい内容のもので
あると判断する。 
 
 
〔最終試験結果〕 
  平成 ２６年 ２月 １４日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席
のもと、著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員
によって、合格と判定された。 
 
 
 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（ 理学 ）の学位を受けるに十分な
資格を有するものと認める。 
 
